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Procede pour maintenir liquide a la temperature ambiante une 
solution aqueuse de borate de sodium 

La pr6sente invention est relative au traitement d'une solution aqueuse 
de borate de sodium resultant de la production d'hydrogene par 
decomposition de boroliydrure de sodium. I'liydrog^ne etant destin§ ^ des 
applications varices, et notamment d {'alimentation d'une pile a combustible 
d'un veliicule automobile. 

Pour des raisons diverses telles que la recherche de I'ind6pendance 
6nergetique. la reduction de la pollution, la reduction des Emissions de gaz ^ 
effet de serres, ou afin d'§conomiser les ressources en hydrocarbure, on 
cherche & d6velopper les proc6d6s de production d'6nergie ^ partir 
d'hydrogene. Ces proc§d6s sent notamment des proc§d6s utillsant des piles 
a combustible dans lesquelles I'hydrog^ne r6agit avec un gaz oxyg6n§. pour 
produire de relectrlcite. 

Le d^veloppement de ces techniques suppose la mise au point de 
techniques de stockage d'hydrogene efficaces et sQres. On connalt par 
exemple le stockage d'hydrogene sous forme de gaz comprim6, on connait 
6galement le stockage d'hydrogene sous fomne de gaz liquefie. Mais aucune 
de ces techniques ne repond parfaitement aux contraintes de I'industrie 
automobile notamment qui souhaite pouvoir equiper les vehicules de piles d 
combustibles aliment6es en hydrogene. En effet. le stockage de gaz sous 
fomie de gaz comprim§ est tr^s volumineux et peut conduire a des 
probiemes de security du fait des tr^s hautes presslons utilis§es. Le stockage 
liquide pr^sente 6galement des inconvenients d'une part parce que la 
liquefaction du gaz n6cessite une utilisation d'§nergle imporlante. d'autre part 
parce que la manipulation d'hydrogene liquide ^ des temperatures 
extremement basses comporle des risques qui rendent delicate son 
application e I'automobile. 

Le probieme de la production et du stockage de I'hydrogene dans des 
conditions de s6curit6 satisfaisante se pose egalement dans d'autres 
domaines d'application de I'hydrogene et par exemple dans le domaine 
medical, dans Tagroalimentaire ou dans les traltements thenniques. 

Afin de rem6dier d ces inconvenients. on a propose de stocker 
I'hydrogene dans les v6hicules automobiles sous forme de borohydrure de 
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sodium et de produire de I'hydrog^ne ^ la demande en decomposant le 
borohydrure de sodium par reaction avec de I'eau pour produire d'une part de 
I'hydrog^ne et d'autre part un residu constitu6 d'une solution aqueuse de 
borate de sodium. Cette technique qui a I'avantage de permettre de stocker 
5 de I'hydrogdne de fagon sQre et de produire de I'hydrog^ne de fagon 
commode pour alimenter une pile k combustible d'un vehlcule automobile, 
pr^sente cependant un inconvenient. En effet, cette solution aqueuse de 
borate de sodium est r^cup6r6e et stock6e dans un reservoir qui dolt etre 
vid6 r^guli^rement. Or, la solution de borate de sodium qui est liquide a la 

10 temperature de reaction de I'eau avec le borohydrure de sodium (entre 100 et 
ISO'C), a tendance d cristalliser lorsqu'elle se refroidit jusqu'a la temperature 
ambiante ce qui rend difficile la vidange du reservoir de borate de sodium. 

Le but de la presente invention est de remedier e cet inconvenient en 
proposant un moyen pour conserver liquide a la temperature ambiante les 

15 solutions de borate de sodium issues de ia production d'hydrogene par 
decomposition du borohydrure de sodium. 

A cet effet I'invention a pour objet un precede pour maintenir liquide ^ 
une temperature de stockage une solution aqueuse de borate de sodium 
selon lequel pour faire passer ladite solution d'une temperature initiate d la 

20 temperature de stockage, on soumet ladite solution a un traltement thermique 
comprenant au moins un refroidissement ou un r6chauffement ^ une Vitesse 
comprise entre 1 et 100*'C par minute, jusqu'a une temperature de maintien 
comprise entre - 50»C et + 200'C, suivi d'un maintien d la temperature de 
maintien pendant un temps compris entre 1 seconde et 100 heures, suivl d'un 

25 refiroidissement ou un rechauffement ^ une vitesse compris entre 1 et lOO'C. 

De preference, le traitement thermique comprend au moins deux 
maintiens ^ des temperatures de maintien differentes. 

Avant realisation du traitement thermique la solution aqueuse de 
borate de sodium est ^ une temperature initiate comprise entre 100 et ISO'C, 

30 et aprds realisation du traitement thermique, la solution aqueuse de borate de 
sodium est ^ une temperature de stockage comprise entre - SO'C et SOCC 
et de preference entre - SO'C et SCC. 

De preference, la solution aqueuse du borate de sodium contient de 
5% ^ 65% en masse de borate de sodium et peut contenir en outre de 0% S 
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10% en masse de soude. 

L'invention conceme §galement un proc§de pour gen6rer de 
I'hydrogene selon lequel on fait reagir du borohydrure de sodium avec de 
I'eau et on s6pare d'une part un melange constitu§ principalement 
5 d'hydrogene, et d'autre part une solution aqueuse de borate de sod ium, dans 
lequel, on soumet la solution aqueuse de borate de sodium au traitement 
thermique selon rinvention. 

Ce procSdS peut §tre utilise pour alimenter en iiydrogene une pile d 
combustible. 

10 De pr§f§rence, la pile d combustible est la pile ^ combustible d'un 

v§liicule automobile. 

Ce proc^dS peut 6galement §tre utilise pour gSn^rer de I'hydrogene 
utilise notamment, en medecine, dans I'agroalimentaire, dans la fabrication 
de composant electronique, dans la realisation de traitements thermiques de 

15 produits metalliques. 

L'invention va maintenant etre d6crite plus en details, mais d'une fagon 
non limitative, et illustree par un exemple. 

Les inventeurs ont constate de fagon nouvelle et inattendue qu'une 
solution aqueuse de borate de sodium issue du precede de production 

20 d'iiydrogene par decomposition catalytique d'une solution aqueuse de 
borohydrure de sodium contenant une faible proportion de soude, conserve 
sa fluidite lorsqu'elie est soumise ii un traitement thermique consistant en un 
enchaTnement de sequences de refroidissement et/ou de rechauffement 
separees par des maintiens d des paliers de temperatures. Les 

25 refroidissements ou les rechauffements doivent etre effectues d des vitesses 
de rechauffage ou de refroidissement compris entre I'C par minute et lOCC 
par minute, et de preference inferieure d SCO par minute, et mieux encore, 
inferieure ^ 20''C par minute. Les temperatures des paliers de maintien 
doivent etre comprises entre - SO'C et + 200°C, et les temps de maintien § 

30 ces paliers doivent etre compris entre 1 seconde et 100 heures, de 
preference entre 10 secondes et 50 heures et mieux encore entre 30 
secondes et 2 heures. Les vitesses de refroidissement ou de rechauffage, les 
temperatures des paliers, la duree des paliers, I'ordre d'enchaTnement des 
sequences sent autant de parametres qui permettent de contr6ler le precede. 
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Le proced6 est utilise pour amener une solution aqueuse du borate de 
sodium produite ^ une temperature initiate § une temperature de stockage. 
La temperature de stockage est comprise entre - 50°C et 300°C, et de 
preference, comprise entre - 20°C et 50°C. Ces temperatures preferentielles 
correspondent aux temperatures que peut atteindre un reservoir d'un vehicule 
automobile restant dehors, selon la saison et le lieu. 

A titre d'exemple on a realise le traitement suivant sur une solution 
aqueuse de borate de sodium qui etait issue de la production d'hydrogene 
par decomposition de borohydrure de sodium par reaction avec de I'eau pour 
alimenter en hydrogene une pile combustible : 

- la solution aqueuse de borate de sodium etait ^ la temperature de ISS^C d 
la sortie du reacteur de decomposition du borohydrure de sodium, 

- la solution a d'abord ete refroidie jusqu'd la temperature de 80°C d la Vitesse 
de S'C par minute, 

- La solution aqueuse de borate de sodium a ete maintenue a la temperature 
de 80°C pendant 12 heures, 

- puis la solution aqueuse de borate de sodium a ete refroidie jusqu'd la 
temperature de 60°C a la vitesse de S^C par minute, 

- la solution aqueuse de borate de sodium a alors ete maintenue ^ la 
temperature de 60°C pendant 8 heures, 

- puis la solution aqueuse de borate de sodium a ete refroidie jusqu'a la 
temperature de 40"C ^ la vitesse de 5°C par minute, 

- la solution de borate de sodium a aloi^ ete maintenue ^ la temperature de 
40°C pendant 15 heures, 

- enfin, la solution aqueuse de borate de sodium a ete amenee a la 
temperature ambiante, soit 20°C environ, ^ la vitesse de 5°C par minute. 

A la suite de ce traitement thermique, la solution aqueuse de borate de 
sodium n'a pas presente de cristallisation mais est restee sous forme de 
iiquide visqueux. La solution ainsi obtenue etait facilement manipulable et 
pouvait etre extraite du resen^oir de stockage de la solution aqueuse de 
borate de sodium sans aucune difficulte. 

Ce precede est particulierement adapte aux traitements de la solution 
aqueuse de borate de sodium resultant du precede de production 
d'hydrogene destine ^ des usages divers et plus particulierement destine ^ 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 2005/028361 



PCT/FR2004/002321 



5 



alimenter a la demande la pile ^ combustible d'un vehicule automobile. 

Dans un vehicule automobile comportant une pile ^ combustible 
alimentee en hydrog^ne par decomposition du borohydrure de sodium, le 
borodhydrure de sodium est stock§ sous forme de solution liquide dans un 
5 reservoir. Cette solution liquide a une concentration massique en borohydrure 
de sodium comprise entre 5 at 35 %, et de preference de 15 % et 25 %. Cette 
solution peut comporter en outre une teneur comprise entre 0 % et 10 % en 
masse de soude et de preference entre 0,5 % et 4 %, ajoutee pour stabiliser 
la solution aqueuse de borohydrure de sodium. Blen que cet ajout soit 

10 habituel, il n'est pas obligatoire. Lorsque le vehicule a besoin d'une 
production d'energie eiectrique. du borohydrure de sodium en solution 
aqueuse est preieve dans le reservoir de cartsurant et envoye dans un 
reacteur catalytique oD 11 est decompose par la reaction avec I'eau, en 
hydrogene d'une part, et en borate de sodium d'autre part. Cette reaction est 

15 effectuee a une temperature comprise entre 100 ^ 180°C et de preference 
superieure a 11 0°C et mieux superieure ^ ISOX, mais inferieure ^ 150''C et 
mieux inferieure ^ 140°C. Le produit de la reaction est alors envoys dans un 
separateur de gaz liquide qui s6pare d'une part I'hydrogene gazeux melange 
eventuellement avec de la vapeur d'eau, et d'autre part une solution aqueuse 

20 contenant princlpalement du borate de sodium, qui est a une temperature 
egalement entre 100 et 180°C, de preference entre 110°C et 150°C, et mieux 
comprise entre 130°C et 140°C. 

Conformement au precede de la presente invention, cette solution 
aqueuse de borate de sodium contenant egalement un peu de soude, est 

25 amenee § la temperature de stockage par un traitement thermique conslstant 
en une succession de r6chauffages ou de refroldissements et de maintiens d 
des temperatures de maintien comme cela vient d'etre decrit. A la suite de 
ces traitements thermlques, la solution aqueuse de borate de sodium est 
envoyee dans un reservoir de stockage dans lequel elle reste liquide jusqu'd 

30 la vidange. 

Comme on I'a dej^ indique, le precede peut etre utilise dans toute 
installation destinee §i produire de I'hydrogene par decomposition du 
borohydrure de sodium, quelle que soit I'utilisation envisagSe pour 
I'hydrogene ainsi produit. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede pour maintenir liquide ^ une temperature de stockage une 
solution aqueuse de borate de sodium selon lequel pour faire passer ladite 
solution d'une temperature initiate ^ la temperature de stockage, on soumet 
ladite solution aqueuse de borate de sodium a un traitement thermique 
comprenant au moins un refroidissement ou un rechauffement ^ une Vitesse 
comprise entre 1 et 100^0 par minute, jusqu'a une temperature de maintien 
comprise entre - 50°C et + 200**C, suivl d'un maintien la temp6rature de 
maintien pendant un temps compris entre 1 seconde et 100 heures, suivi d'un 
refroidissement ou un rechauffement ^ une Vitesse compris entre 1 et lOO^'C. 

2. Procede selon la revendication 1, caracteris6 en ce que le traitement 
thermique comprend au moins deux maintiens a des temperatures de 
maintien differentes. 

3. Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caract6rise en 
ce que avant realisation du traitement thermique la solution aqueuse de 
borate de sodium est ^ une temperature initiate comprise entre 100 et 180**C, 
et apres realisation du traitement thermique, la solution aqueuse de borate de 
sodium est ^ une temperature de stockage comprise entre - SO^'C et SOO^'C. 

4. Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que la temperature 
de stockage est comprise entre - 20°C et SO'^C. 

5. Proc§d§ selon Tune quelconque des revendications 1 4, caract§ris§ 
en ce que la solution aqueuse de borate de sodium contient de 5% a 65% en 
masse de borate de sodium. 

6. Proc§de selon la revendication 5, caracterise en ce que la solution 
aqueuse de borate de sodium contient en outre de 0%> ^ 10% en masse de 
soude. 
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7. Proc6de pour gen6rer de Thydrogfene selon lequel on fait reagir du 
borohydrure de sodium avec de Teau et on separe d'une part un melange 
gazeux constitue principalement d'hydrogene, et d'autre part une solution 
aqueuse de borate de sodium, caracterisd en ce que on soumet la solution 
aqueuse de borate de sodium au procede selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 6. 

8. Utilisation du proced§ selon la revendication 7 pour alimenter en 
hydrog^ne une pile § combustible. 

9. Utilisation selon la revendication 8 caract6ris6e en ce que la pile d 
combustible est la pile d combustible d'un vShicule automobile. 

10. Utilisation du procede selon la revendication 7 pour generer de 
Thydrogene utilise en medecine, dans Tagroalimentaire, dans la fabrication de 
composants electroniques, dans la realisation de traitements thermiques de 
produits metalliques. 
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